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 第1章序論
 結晶成長機構を解明するためには,成長時の表面状態を調べることが重要である。表面状態を調べる手
 段としては,化学的な状態を調べることができ,さらに表面敏感さを合わせ持つ光電子分光は,この点で
 最適な解析手段のひとつである。そこで従来は,結晶成長して作製した試料を成長室より大気にさらさず
 光電子分光測定室に移動して光電子分光により表面を観察し,表面での状態変化を解析していた。これを
 insitu光電子分光と呼んでいる。ところが,成長中の条件は,温度,雰囲気ともに成長を中断して室温
 にしたときとは異なっており,真に“その場"ではない従来のinsitu光電子分光では,常に成長中の状
 態と異なっている部分を推測で埋める必要があった。そこで,真に結晶成長中の“その場"でさらにリア
 ルタイムに光電子分光を行って結晶成長機構を解明することを目的として,放射光光電子分光による結晶
 成長リアルタイム解析システムを開発した。本論文では,本システムの開発と放射光光電子分光によるリ
 アルタイム解析の有効性について検討した内容について述べる。
 リアルタイム解析の対象としては,皿一V族半導体のエピタキシャル成長を選んだ。特に,V族元素と
 してSbを含む皿一V族半導体(Sb系化合物)とAs系化合物のヘテロ成長について注目し,Sbを吸着
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 させたGaAsのヘテロ構造(Sb/GaAs)及びGaSbについて成長を進めた。Sb系化合物とAs系化合物
 のヘテロ成長は,一方の伝導帯下端がもう一方の価電子帯上端を上回るTypeHの超格子の代表例であ
 るGaSb/lnAsをはじめとして,SbとAsをV族元素とした皿一V族半導体の超格子は興味深い性質を
 持つことから注目されている。またSbとAsをV族元素とした多元系皿一V族化合物による量子井戸構
 造の作製により赤外領域レーザーの開発が進められており,デバイス応用の面でも注目されている。
 上述の系を用いて,放射光光電子分光による結晶成長のリアルタイム解析の有効性を示した。本論文で
 は,第2章で本研究に必要な放射光ビームラインの開発について述べ,第3章で従来型のinsitu光電子
 分光とリアルタイム光電子分光によりSb/GaAs(001)について解析した結果について述べる。この系で
 は,数秒の時間分解能で十分であったため,従来から行われているエネルギー走査型の測定でリアルタイ
 ム光電子分光を行った。しかし,MBEによる結晶成長にはサブ秒オーダーの時間分解能が必要になる。
 そこでこの問題を解決するために開発したサブ秒の時間分解能を達成する放射光光電子分光システムにつ
 いて第4章で述べる。そして,GaSbのリアルタイム光電子分光の結果を解析するために必要な定常状態
 の表面を解析することを目的として第5章でGaSb(001)清浄表面の解析結果を述べ,最後に第6章で
 GaSb結晶成長時のリアルタイム光電子分光の解析結果について述べる。
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 第2章結晶成長リアルタイム解析用放射光ビーームラインABL-3Bの開発
 リアルタイム光電子分光に用いるVUVビームライン(ABL-3B)をNTT放射光施設の常伝導リング
 において開発した。小型の放射光リングにおいて大型放射光リングに匹敵する光強度を得るためには,水
 平方向に偏向する電子から放射される放射光をできるだけ大きな角度で集める必要がある。そこで,水平
 方向に20mradという広角の放射光を集光するため,前置鏡として曲率63.9m,長さL38mのベント式
 円筒ミラーを作製した。このように曲率の小さいミラーは,曲率数kmのミラーを形成するのに用いら
 れるH型ビームを用いて形成できない。そのため,4枚の平面ミラーをC型の断面を持つステンレス製
 のミラーホルダーにマウントする方式を新たに考案した。このミラーホルダーを用いた新しいベント方式
 により,1388kgのモ一門メントで最適な曲率を達成することができた。この前置鏡を用いることにより,
 試料を設置する位置で3.5mmHx1.8mmVの可視光の集光像を得ることができた。また,放射光リングの
 蓄積電子が50mAでgrasshopper分光器により130eVの単色光を得る場合,エネルギー分解能0.5eVで
 1.5xlolophotons/sの光子フラックスを得ることができた。以上,放射光の集光を確認し,リアルタイ
 ム光電子分光に必要な単色光のフラックスを実現したことを示した。
 第3章Sb/GaAs(001)の解析
 リアルタイム光電子分光の有効性を検討するためSb/GaAs(001)について解析した。具体的には,
 MBE成長によりAsで終端したGaAs(001)の平坦な表面を作製し,この表面に室温でSbを蒸着後加熱
 して作製した再構成表面をinsitu高速電子線回折(RHEED)と内殻準位光電子分光により調べた。まず,
 RHEEDの観察により室温から560℃へ加熱してSbが完全に脱離する過程で,ハローのパターンがlx4,
 lx3,2x4と変化することを初めて見出した。これは,Sb/GaAs(110)において1x1パターンしか現れ
 ないのとは異なる。そして,この各表面について内殻準位光電子分光で表面の状態を解析したところ,
 2x4パターンの時にはSbによりGaAs表面が終端されていることが判った。さらに,As原子の脱離後
 その位置をSbが占める置換反応がこれらの超構造の変化を引き起こしていることが判った。
 一方,加熱に伴う1x4,1x3,2x4と変化する領域におけるSb4dの変化をリアルタイム測定で調べた
 ところ,従来の光電子分光で同定したSbのコンポーネント同士がそれぞれ異なる状態であることを確認
 することができた。さらに,1x3が観測される領域では,RHEEDパターンは変化していないのに,Sb
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 の状態が変化していることが判明した。これにより同じ1×3という長周期構造をとっていても異なる化
 学結合状態を持つ表面構造が存在することを明らかにし,リアルタイム光電子分光の有効性を示した。
 第4章結晶成長リアルタイム解析胴光電子分光システムの開発
 上述のSb/GaAs(001)では,エネルギー走査型の測定でリアルタイム光電子分光を行った。そのため,
 1つのスペクトルを測定する時間で定義される時間分解能は,10秒程度が限度である。しかし,MBEに
 よる結晶成長にはサブ秒オーダーの時間分解能が必要になる。この問題を解決するため,真空紫外光
 (VUV)を用いた光電子分光をサブ秒の時間分解能で行う結晶成長リアルタイム解析システムを開発した。
 このシステムは,VUV放射光ビームラインと光電子分光測定装置を備える成長/解析装置で構成する。
 サブ秒の時間分解能で内殻準位の光電子を測定することにより,元素だけでなく状態をも識別して結晶成
 長中の極表面における変化をモニターし,成長過程の解析ができる。電場補正電極を付けたマルチチャン
 ネル検出器を用いて非走査型光電子測定法を用いてGaとSbを交互供給した場合のGaSb成長過程をサ
 ブ秒の時間分解能でモニターすることにより化学状態の変化を解析し,光電子分光による結晶成長のリア
 ルタイムの解析の可能性を示した。
 第5章GaSb(001)清浄表面の解析
 GaSbのリアルタイム光電子分光の結果を解析するために必要な定常状態の表面を解析することを目
 的としてGaSb(001)清浄表面を解析した。具体的には,良質な結晶を成長させた時に現れる。(2x6)と
 Sb過剰な2x5及びGa過剰な2x3の3種類のGaSb(001)再構成面をMBE成長により作製してinsitu
 内殻準位光電子分光により調べた。そして,Ga3dとSb4d内殻準位の表面成分の変化を解析することに
 より,従来提唱されていた最表層にGa原子がある。(2x6)の表面モデルは妥当ではなく,最表層にGa
 原子が存在していなくとも。(2x6)再構成表面が形成されることを明らかにした。そして,[一110]方向
 に沿った3倍構造がSbダイマー列によるものであるという新しいモデルを提唱した。また,従来のモデ
 ルで同定されていたGa原子列に相当するGa3dの表面成分はGa過剰の条件で出現することを明らかに
 した。この結果より,Sbダイマー列の間に存在する原子が存在しない列をGaが占めていくことにより
 。(2x6)からGa過剰な2x3構造に変化していくモデルを提唱した。
 第6章GaSb結晶成長リアルタイム光電子分光
 成長中の結晶表面における反応に関する情報は,結晶成長素過程の解明に重要な指針を与えるにもかか
 わらず,手段がないため構造や電気ポテンシャルの情報だけで議論されてきた。そこで,化学結合状態の
 変化を調べることができる放射光を用いた内殻準位光電子分光を行う結晶成長のリアルタイム解析装置を
 開発し,リアルタイム解析を初めて実現した。対象は,Sbの付着確率が高いためAs系1皿一V族半導体
 のGaSbである。GaSbの成長では,良質な結晶を成長できる基板温度及び皿/V供給比に比べて広い範
 囲で同じ1x3再構成表面を示すためRHEEDによる観察だけでは成長のモニターとして不十分であり別
 のリアルタイムモニターが求められている。このGaSbの成長に本手法を初めて適用し,結晶成長条件
 下におけるSbの脱離過程を解析した。その結果,Sbの脱離には2つの時定数が存在することを明らか
 にし,基板温度とこの時定数の変化を調べることにより活性化エネルギーを求めた。さらにそれぞれの時
 定数に対する内殻光電子スペクトルの変化を調べたところ,早く脱離するSbと遅く脱離するSbでは,
 Gaへの電荷移動という観点から見ると吸着していた時の状態が異なることが判明し,成長条件下では
 Sbに2つの吸着状態が存在することを明らかにした。
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 第7章総括
 結晶成長機構の解明を目的として放射光光電子分光によるリアルタイム結晶成長解析システムを完成し
 た。そして,As系とSb系化合物半導体のヘテロ成長の研究を進める上で重要なSb/GaAs(001)初期
 界面とGaSb(001)清浄表面の表面状態を本解析装置を用いて調べた。特に,GaSb成長時の表面につい
 て,サブ秒の時間分解能で解析することに成功し,Sbの吸着状態が2つ存在することを明らかにした。
 従来,RHEED,X線回折などによる構造解析や表面光吸収法(SPA),反射差スペクトル法(RD)に
 よる結晶成長の研究が進められてきた。これらに対して表面化学結合状態の情報は相補的であり,結晶成
 長素過程の解析を行う上で重要である。本研究において開発した放射光光電子分光による結晶成長リアル
 タイム解析は他の観測手段では得られない重要な情報が得られる解析手法であり,今後多くの系への適用
 が期待される。
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尋 論文審査の結果の要旨
 化合物半導体のエピタキシャル成長表面の研究は,原子レベルの成長制御に不可欠な結晶成長機構解明
 に必要な表面状態の情報を与えるもので,学問的価値のみならず量子効果デバイス作製への応用等,工業
 応用上の価値も高い。本論文は,成長時の表面状態解明を目的として,シンクロトロン放射光励起による
 光電子分光を実時間で行って成長表面の結合状態の変化を調べる解析法を提案し,この有効性を示すと共
 に,GaAs(001)表面上へのSb薄膜成長初期界面とGaSb(001)清浄表面の原子構造と結合状態を研究し
 たものである。
 本研究では,実験に必要な放射光ビームラインの設計と開発を行い,従来作成が困難とされてきた
 100m以下の小さな曲率を持つ真空紫外線反射鏡を,ミラー保持方法を改良することで作製した。さらに
 光電子スペクトルの実時間測定に不可欠なデータ取り込みの高速化を図るため,電位不変型電子エネルギー
 測定法を採用し,従来困難とされていたスペクトル形状の歪み補正を分析器出口に電場補正電極を導入す
 ることにより克服し,放射光光電子分光を実時間で行う装置を開発した。
 本論文では,この新しく開発した装置を用いて,GaAs(001)表面のSb薄膜成長初期界面の超周期構
 造発現と温度の関係を明らかにした。とりわけ,本研究では,GaAs(001)Sb吸着初期界面に1x4超周期
 構造が出現することを初めて見出した。さらに,これまでSb過剰雰囲気でしか存在が確認されていなかっ
 た2x4,1x3超周期構造が超高真空下においても出現することを初めて見出した。さらに測定した光電子
 スペクトル形状の変化の解析を行い,超周期構造が変化する際の界面反応について議論した。
 また,GaSb(001)表面について,開発した光電子分光装置と高速電子線回折法を組み合わせた実験を
 行い,従来混乱していたSbの被覆率と表面超周期構造発現の関係を明らかにした。また,光電子スペク
 トルの詳細な解析より,GaSb(001)清浄表面の3倍超周期構造の起源がSb2重層の最表面Sbダイマー
 (2量体)にあることを初めて明らかにした。これらの実験結果を踏まえて,GaSb(001)Sb吸着表面の
 Sb原子吸着脱離過程の実時間光電子分光測定を行い,結晶成長温度では,GaSb(001)Sb吸着表面に,
 活性化エネルギーが異なる2つの吸着サイトが存在することを初めて明らかにし,その化学結合状態と構
 造について議論した。
 このように,本論文は博士論文として十分な価値があるとともに,本人が自立して研究活動を行うに必
 要な高度の研究能力と学識を有していることを示している。よって前田文彦提出の論文は博士(理学)の
 学位論文として合格と認める。
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